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論 文 内 容 要 旨
第一章 緒 論
近 年,酵 母,糸 状菌 などの真菌類(Eumycetes)の多糖 に関す る研 究は,医 学,生
物 学 との関連,微 生物 の工業的利 用の見地 か ら広 く進 め られて いる。特 に醗酵 工業
に関連 の深 い酵母 については,詳 細 な研究 が行 われ,主 に細胞 壁 につ いて,そ の構
成成分 の70～90%を占め る多糖 を中心 としての全体像 がほぼ組み立 て られて いる。
一方 ,同 じ真菌類 に属 す る担子菌類(Basidiomycetes)は,真菌の中で最 も分化
した組織 を持 ち,生 活環 の中 に巨大 な"キノコ"(子実体)と い う特徴 的 な世代 を持
っ ため,人 類 が古 くか ら目に した微生物 であるが,そ の化学的組 成 に関す る研究 は
少 ない。 そこで本研 究で は,典 型 的 な真正担子菌(Eubasidiomycetes)であり,我
が国で最 も・多 く食用 に供 されてい るシイ タケ(五e漉剛5εdo伽5(Berk.)Sing)を材
料 に取 り上 げ,子 実体 か ら多糖 を抽 出分画 し,精 製 した多糖 について,そ れぞれの
詳細 な構 造 を化学的手法 を用いて検討 し,シ イ タケ子実体中の 多糖の全体的 な構成
を明 らかにす ることを目的 と した。
シイ タケの一般成 分は炭水化物65%,タ ンパ ク質13%,脂質2%,灰 分5%,水
分15%(市販乾燥 シイタケ)で,炭 水化物 が過半 を占めて お り,ト レハ ロース,マ
ンニ ッ ト,グ ル コース などの低分子物質 も含 まれて いるが,多 くは多糖 として存在
してい る。
担子菌類 多糖 に関す る研究 としては,Lindbergら(1965～70)のサル ノコシカケ
科子 実体 のヘ テ ロ多糖 を中心 とした研 究,Wesselsら(1972～77)のスエ ヒロタケ
培養菌体細胞壁 多糖 の研究 が主 な もので ある。 また,シ イタケ熱水抽 出物 か ら,
Sarcoma-180腹水癌 の増殖 をお さえるレンチ ナ ンと呼 ば れ る多糖 が見出 されて か
ら,生 理 活性 多糖検索 の面 か らい くつ かの研 究 が行 われてい る。
本研究 は新た に見 出 された もの を含め シイタケ子実体 に含 まれ る7種 の多糖 の構
造 を明 らかに し,今まで種 々の担子菌で別 々 に明 らか にされたい くつ かの 多糖 が,微
細構 造 に違 いはみ られても基本的 には同一 の構 造 をもち一つ の担子菌 の中 に含 まれ
て お り,こ れが担子 菌多糖 の普遍的 な形 態で あることを示唆 した点で意義 があ る。
また担 子菌 多糖の もつ生理作用 とい う面で,ト リクロロ酢酸抽 出 によ り得 られるガ
ラク トー ス,マ ンノース,フ コースを構 成糖 とす るヘテ ロガ ラクタ ンに,1一メチ ル
アデニ ンによって誘起 されるヒ トデ卵母細胞成熟 を阻害す る とい う興味 ある活性 を
見 出 し,そ の作用様式 につ いて検討 した結果 にっ いて述べ る。
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第二章 多糖の抽出
シイタケ子 実体 を冷3%ト リクロロ酢酸,熱 水,4%カ セ イソー ダ,24%カセ イ
ソーダで順次抽出 した。 これは弱 い条件 か ら順 に抽 出す ることによって,後 の多糖
の分画 を容易 にす るため,お よび,抽 出 され る順序 によって細胞 中の多糖 の存 在状
態 を推定す る一助 とす るためで ある。上記の溶剤 による分画 と,ア ルコー ル分画 を
組み合 わせ,A～Jの10画 分 に分画 した。 これ らの画 分の構 成糖 は ほとん どがグル
コースであるが,他 にガ ラク トース,マ ンノース,フ コース,キ シロース なども検
出 された。
第三章 グリコーゲン型多糖
子 実体の トリクロ ロ酢酸抽 出画 分 をア ルコール分画(MeOHく50%),セタブロン
分画(boratebufferpH10,PPt.)し得 られた グリコーゲ ン型 多糖 の性質 につ いて検
討 した。 この多糖 は グル コースのみ を構成糖 とし,均 一性 を確 認後,旋 光度,IRで
結合様式 を調べた ところ,α一結合で あった。ヨウ素反応 で赤褐色 を呈 し,メ チル化
法,過 ヨウ素酸酸化法で求 めた平均鎖長 は7で あ った。 また,β一ア ミラーゼ による
分解限度 は35%であ り,外部鎖 長5,内部鎖 長1～2と 計算 された。 この種 の多糖 は
広 く真 菌類 に認 め られ,細 胞 内穎粒 として存在 す る。担子菌 ではサ ルノコシカケの
一種 で あるPo～∬poγ%5g`gα漉%5か ら平均鎖長8～9の グ リコーゲ ン型 多糖 が得 ら
れてい る。
第四章 ヘテロガラクタン
第一節 ヘ テ ロガラクタ ンの化 学構 造
トリクロロ酢酸抽 出画分 をアル コール分画(MeOH50-75%)後,pHを変化 させ
るセ タブロ ン分画 によ り精 製 されたヘテ ロガ ラクタンの化学構造 につ いて述べ る。
この ヘ テ ロガ ラクタ ンはD一ガラク トース:L一フコース:D一マ ンノース=6.0:1.5
:1.oで,Lα」D=十102。超 遠 心,電 気泳 動で均一性 を検討 した。 メチル化分析 お よ
び過 ヨウ素酸 酸化の結果,ガ ラク トース は1,6結合お よび2,6で分岐 し,フ コースお
よ び マ ンノー スは非還元末端のみ に存在す ることが推 定 された(表1)。
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また,酸 部分水解 でα一1,6ガラク トオリゴ糖(2～4糖)が 証明 されたことか ら(表1































の構 造 は図1の よ うに表 わ
され る。 こ こで側 鎖 に お け
るガ ラ ク トー スの 有 無,フ
コー ス,マ ン ノー スの 配 列
順 序,主 鎖 に対 す る側 鎖 の
結 合 のconfigurationは明 ら

















第二節 ヘ テロガラクタンの ヒ トデ卵成熟阻害活性
ヒ トデの配偶子放 出が放射神経 の水抽 出物の注射 によって誘起 されることが見 出
され(1959),棘皮動物の生殖生理 学 にお ける糸 口 となった。 その後 の研究 で,こ の
物質 は生殖,巣に作用 して第二次物質 を生成 し,こ れが配偶子放 出お よび卵成熟 を誘
起す る直i接的 な引 き金物質 であ ることが明 らか となった。 この神経由来の活性 物質
(生殖巣刺 激物質)は 分子量約2100のポ リペ プチ ドで あ り,一 方,二 次物 質(成 熟
分裂誘起物 質)は1一メチル アデニ ン(1-MA)であ るこ とが知 られゼいる。
さて・本節 ではイ トマキ ヒ トデ卵 において1-MAによって誘起 される卵成熟 をヘ
テロガ ラクタンが阻害 す ることを見 出 し,そ の レセ プ ターが細胞 表層 にあることを
推 定 した・ この研究 は レクチ ンの一種で あるフィ トヘマ グルチニ ン(PHA-M)カ・ヒ
トデ卵成熟 を誘起 す るとい う事実か らは じめ られた。 有効成分 の分画中
,PHA-M
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中の一成分 が逆 に1-MAの作用 を阻害す ることを見出 した。この成分 は糖含量 が高
く,し かも構成糖 はガ ラク トースが主であ ったので,ガ ラク トース含 有多糖 のモデ
ル として構造 の分 かった シイ タケのヘテ ロガラクタ ンを用いた。
Ca++欠除海水中で潮 包細胞 を除 いた ヒ トデ卵 は,1-MAの終濃 度4×10-5mMで
100%卵成熟を起 こしたが,こ れ にヘテロガラクタンを加 え ると卵成熟 は阻害 され,100
%卵 成熟 を起 こす1-MAの濃度 は約200倍となった(図2)。 ヘ テ ロガ ラクタンの部
分加水 分解物 で ある砧1,6ガラク トオリゴ糖 にもポ リマーよ りは弱 いが同 様の活 性
が認 め られた。 この活性 が多糖 やオ リゴ糖 の非特異 的な吸着 に よるもので ない こと








































他 の 多糖,オ リ ゴ
欝禦
れ に も阻 害 活 性 は
認 め られ な か った。
1-MAと ヘ テロ ガ
ラク タ ンに よ る1-
MA阻 害 活 性 の 作
用 部 位 は,1-MA
とヘ テ ロ ガ ラ ク タ
ンのextracellular
spaceでの結 合 が
み られ ない こ と,
卵 をヘ テ ロ ガ ラ ク
タ ンで処 理 した後,
Ca←+欠除 海 水 で 洗
浄 した と こ ろ,1-
MAに 対 す る感 受
性 の影 響 が 消 失 し
て い た こ とか ら,
細 胞 表層 で あ る と
推 定 され た 。 ま た,
原形 質膜上 をおお・.ってい る卵黄膜 を除 くため,ト リプシ ン処理 した後,1-MAに対,
す る感 受 性 な らびにヘ テロガ ラク タンの阻害 作用 を調べた ところ,全 く影響 がみ ら
れない ことか ら,レ セ プ ターは原形 質膜 上 にあると推定 された。
第五章 水溶性 β一グルカン
熱水 抽 出 画 分 をセ タ ブ ロ ン分 画(boratebufferpH10,sup.)し・て得 られ た β一グ
ル カ ンの性 質 につ いて 述 べ る。 この グ ル カ ンは旋 光 度(〔 α」,一一30.)とIRか らβ一
結 合 で あ り,均 一 性 を確 認 した 。m,w.24000。メチ ル化 分析 お』よび過 ヨ ウ素 酸 酸 化
の 結 果,こ の グ ル カ ンは1,6結合 を主 と し,少 量 の1,3結合 を含 み,ま た約10%が3,6
位 で 分 岐 して い る こ と が明 らか と な った 。 β一1,6結合 を主 とす る グル カ ンは担 子 菌
で は他 に見 出 されて い な い。 この 多糖 は後 述 す る骨 格 多糖 の一 部 の構 造(図4-H)
と よ く類 似 して い るQ
第六章 アルカリ可溶β一グルカン
4%ア ル カ リ抽 出,中 和 上 清 画 分 をセ タ ブ ロ ン分 画(boratebufferpH10,ppt.)
して 得 られ るβ一グ ル カ ンの 性 質 につ い て述 べ る。 こ の グ ル カ ンは β一結 合 で あ り,均
一 性 を確 認 した 。 さ らにexo一β一1,3-glucanaseを作 用 させ る とグ ル コー ス とゲ ンチ
オ ビ オー ス を2.6:1(モ ル比)の 割 合 で遊 離 し,約10%の 切 れ残 り部 分 を生 じた。
























考 え られ,メ チ ル化分析 の結果 とも一致 す る。 また約10%の酵 素で切 れ残 った画分
は,1,6結合の含:量が多 く,分 子 内 に一部1,6結合 が密 な部 分が存在 す ることが推定
され,第9章 で述 べ る骨格物 質 とのっ なが りが示唆 された。
このβ一グルカンは上 記の化 学構造 か ら抗腫瘍性 多糖 として知 られ るレンチナ ンと
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同一物質 と考 え られ,実 際,生 物実験 の結果強い抗腫瘍 活性 が確 認 された。上記の
精製方法で この β一グルカンは子実体 から7。8%の収:量で得 られ,千原 らの報告 の60倍
で あ り,レ ンチナ ンが将 来 臨床 に用 いられ る場 合 には非常 に有効 な調製法 になると
考 え られる。
第 七 章 α一1,3グル カ ン
4%ア ルカ リ抽 出,中 和沈殿 画分 をア ルコー ル分画で精 製 して得 た α一グルカ ン
(Lα!、漏十258。)につ いて述 べ る。均 一一性 を確認後,過 ヨウ素酸酸 化,ス ミス分解,
メチル化分析,酸 部分水解 などの結 果 か ら,この α一グルカンは1,3結合 と1,4結合 を
5.3:1の割合 で含 み,主 鎖 の一 部 がC、位 で わず かに分岐 してい ることが明 らか に
なった。ス ミス分解 グル カ ンおよびα一アミラーゼ分解 グルカ ンの ゲル源過 は,も と
の グルカ ンよ りわず かに低分子化 してい るが,そ の多分散性 に変化 が ない ことか ら',
1,4結合 は多 くは非還元末端付近 にま とまって存在す ると考 え られ る(図3-m。 こ
の型の 多糖 は担子菌で はスエ ヒロ タケ(Scん乞20pんg'ん況co観m賜πe)およびPoZ卯o川s
戯観窃10s媚菌体 の細胞壁 多糖 と して知 られてい るが,こ れ らの グルカ ンには1,4結合
は含 まれてい ない。
第八章 キシロマンナン
ア ル カ リ抽 出,中 和 沈 殿 画 分 か らは 第七 章 で述 べ た α一1,3グル カ ン と共 にキ シ
ロマ ンナ ンが得 られ る。 この キ・シ ロマ ンナ ン(マ ン ノー ス:キ シ ロー ス轟2.7:1)
は基 本 的 に は α一1.3結合 の マ ンナ ン主 鎖 にキ シ ロ ー ス1分 子 の側 鎖 を1,4結合 を
介 して持 つ構 造 で あ り(図3一 盟),ウ ロ ン酸 を少量 含 ん で い る。 この種 の 多糖 は担
子 菌 で はP.臨 呪蜘5粥 菌 体 に認 め られて お り,こ の 他 に異 担 子菌(野e?ηε〃α属),











4%カ セ イソー ダ抽 出残査 を さらに24%カセ イソー ダで徹底 的 に抽 出 して得 た残
査 画分 を骨格物質 として,『この構造 を検討 し,構 造解析 から考 えられ る模式図 を提
表5出 した。
IdentificOtiOnOftheProductsObtOined
frQmBi。一GelP-2CQ1㎝n骨 格 物 質 は 中 性 糖 と し て グ ル コ ー ス の
の
FractionP「。ductsYield㈹ み を 含 み































ルコサ ミンと少量 のア ミノ酸 を含んで い
る。 メチル化分析で,1,6結合 と1,3結合
を約2:1の 割合で含 み,分 岐の多い構
造 が推 定 された。骨格物質 にexo一β一1,3-
glucanaseを徹底 的に作用 させ ると,フェ
ノール硫酸 陽性物質 の86%が可溶化 し,
可溶化物 をゲル炉過 で分離 したところ表5
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の よ うにグル コー ス,ゲ ンチ オビオース,少 量 の ゲ ≧チ オオ リゴ糖 の他 に多量 の(表
5-IX)ほとん ど1,6結合 から成 る分岐の あるポ リマー(m.『w.6000,図4-H)が得
られ た。同 じ酵 素 を弱 い条件 で作 用 させ,可 溶化 す る生成物 を経時 的 に分析 す ると,
反応 初期 にはグル コース,ゲ ンチオ ビオース が多 く遊離 し,中 期 には上述 のポ リマ
ー量 が増加 した。 これらの結果 か ら骨格物 質の高分子 と しての全体像 を考察 した・
す なわち,骨 格物 質の外側 には図4-1の ようなア ルカリ可溶性 β一グルカン(一 レ
ンチナ ン)型 の多糖 が多 く存 在 し,β一1,6結合 を多 く含 む糖鎖 部分(図4-H)は 骨
格物 質の比較 的内側 に存 在す ることが推 定 された。酸 素反応 不溶部(骨 格物 質の41
%)は 約2/3が キチ ン様物質 か ら成 り,ま た,中 性糖部 には図4-1皿の よ うに,
1,6結合 が多 く存 在す るこ とが示 された。Exo一β一1,3-glucanaseの作用機作 か ら考
えて,IIがこの酵素の作用で分子 中か ら切断 されると考 えるよ りは,分 子の一 部1
が酵素で除 かれて い くに従 い,分 子中 に うめ込 まれている且が可溶化 して くると考
えると理解 しやす い。以上の考 えに基 き,現 在筆 者の考 えてい るシイ タケ細胞 壁骨
格物 質の構 造モデ ルを図4-IVに掲 げた。1は レン.チナ ン型糖鎖 で,骨 格物質 の外



























































































と.考え られる。 レンチ ナ ン
型糖鎖(第 六章参照)に は
1,6結合が かた まって存 在す
る部 分 があることが示唆 さ
れて お りこの部分 が骨格物
質 と レ ンチナ ン型糖鎖 を結




本研 究 は代 表 的 な真 正担 子 菌 で あ る シイ タケ(Le漉 η囎 θdodes(Berk.)Sing)
牽 と りあ げ,そ の 子 実 体 中 か ら新 た に見 出 さ れた もの も含 め7種 の 多糖 を分 離,精
製 し(表6)そ の構 造 を明 らか に した 。 また,こ の 中 の ヘ テ ロ ガ ラ ク タ ンにつ い て
は,1一 メチ ル アデ ニ ン に よ って誘 起 され る ヒ トデ卵 成熟 を阻 害 す る活性 を持 っ こ と
を見 出 した 。 ア ル カ リ'抽出残 査 で あ る表6
細 胞 壁骨 格 物 質 につ いて は,構 成 す るYieldofthepolysaccharidesfrom
















グルカ ンとの関係 を考察 しつつ,巨 大
分子 としての考 え得 る模式図 を提 出 し
た。 また最後 にシイ'タケ子実体 に含 ま
れる多糖 と他の真菌類 中の多糖 をまと
めて図表 として あ らわ した(本文中)。
Total 46.4
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審 査 結 果 の 要 旨
シイタケ(L・漉 鋤36♂㎡63(Berk.)Sing.)は典 型的な真正 担子菌で あ り,わ が国で最 も多く
食用に供 されて い るキノ コであ る。 シイタケは,そ の構成 成分の約70%を炭水化物が 占めてお り,
その大部 分は多糖 であ る。 しか し,そ の化学構造 に関 して は,抗 腫瘍活 性を持つ多糖 として知 ら
れ るレンチナ ン以外は ほとん ど報告 されて いない。著者 は先ず シイタケ子実体を冷 トリク ロロ酢
酸,熱 水,カ セ イソー ダで順 次抽 出後,分 画,精 製 した7種 の多糖につ いて その構造を酸部分水
解法,メ チル化法,過 ヨウ素酸酸化 法,酵 素分解 法な どの化学 的手 法を用いて明 らか に した。 す
なわち,分 岐の密な グ リコー ゲ ン型 多糖,ガ ラク トース,フ コー ス,マ ンノースを溝成糖 と し,
α一1,6ガ ラク タンを主鎖 とす るヘテ ロガ ラク タン,1,6結 合を主 とす る水溶性 β一グルカ
ン,1,3結 合 を主 とす るアル カ リ可溶性 β一グルカ ン,α 一1,4結 合 を約15%含む α一1,
3グルカ ン,α 一1,3マ ンナ ンを主鎖 とす るキシ ロマ ンナ ン,お よび β一1,61,3グ ルカン
とキチ ン様物質か ら成 るアル カ リ抵抗性 の細 胞壁骨格物質 の7種 であ る。著者 は上記 の多糖 の う
ちで特 にアルカ リ抽出残査 で南 る細胞壁骨格物質 について,構 成す る単位糖鎖の性質 を明 らか に
しつつ,巨 大 分子 と して考え うる構造模 式図を提 出 した。すな わち,骨 格物 質中の βグルカ ン部
分 は均一 な繰 り返 し単位構造 よ η成 るの ではな く,分 子 の外側 は レンチ ナ ン型糖鎖,そ の 内側 は
β一1,6結 合 を主 とす る糖鎖,き らに内側 はB-1,61,3グ ル カンとこれに密に結合 して
い るキチ ン様物質 か ら成 る もの と推察 した。最後 に著者 は,担 子菌多糖 のもつ生理作用の一例 と
して,ト リク ρ口酢酸抽出画分か ら得 られ るヘテ ロガ ラクタンに,1一 メチルアルデニ ンによ り
誘起 され る ヒ トデ卵成 熟を阻害す るとい う興 味あ る活性 を見 出 し,そ の作用部位 について も検討
を加 えた 。
以上,本 論文 は幾 つかの新 しい知見 を含 み,糖 質生 化学 の分野に寄与 す るところ多大であ る。
よ って,審 査 員一 同,著 者 は農学博士 の学位 を授 与され る資格 を有す るもの と判定 した。
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